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Abstract of FR281 5351 
Production of polysiloxane type polymers with 
lateral chains, some of them crosslinked with 
the others, designed to capture one type of 
organic molecules, comprises reacting 
siloxane copolymer, having at least one 
substituent with increased affinity to the 
respective type of organic molecules, with 
crosslinking agent, in the presence of a 
platinum catalyst. The process comprises 
reaction of copolymer of formula (I) in the 
presence of a platinum catalyst with 
crosslinking agent of formula H2C=CH-R- 
CH=CH2 (II). -(Si(S1)(S2)-0)x-(Si(S3)(H)-0)y- 
(!) x + y = 1 ; S1 , S2 = at least one of them is a 
group with high affinity to organic molecule to 
be detected; S1 and S3 = alkyl or alkoxy 
group; S2 = saturated or aromatic, with 




terminal group -C(CF3)2-OH. The hull 
definitions are given in DEFINITIONS (Full 
Definitions) field). R = alkyl or aryl group, 
optionally partially fluorinated, or the group of 
type of organic Si derivative. Independent 
claims are also included for: (1) production, on 
substrate, of a thin film of polysiloxane-type 
polymer as described, by a) depositing the first 
solution comprising copolymer of formula (I), in 
first solvent, b) depositing second solution 
comprising crosslinking agent (II) in second 
solvent, c) depositing third solution comprising 
platinum catalyst in third solvent, and d) 
evaporation of solvents; (2) chemical sensor, 
comprising thin film of polymer obtained as 
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claimed, and device capable to transform the 
recorded variation of physical property into an 
optical or an electric signal. 
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CHIMIQUE UTILISANT CES POLYMERES. 

L' invention a pour objet un procede de fabrication de 
polymere de type polysiloxane a chalnes laterales destine a 
la capture d'un type de molecule organique, comportant cer- 
taines chames laterales reticulees entre elles, caracterise 
en ce qu'il comprend: 

la reaction en presence d'un cataiyseur au platine 
- d'un copolymere de type 



tiellement ou totalement fluore ou un groupement de type 
derive organique du silicium. 

Application: Detection de molecules gazeuses par 
exemple d'organophosphores. 



If) 
CO 

If) 

00 
CM 

0C 
LL 



H 



avec x 4- y — 1 

au moins I'un des substituants Si ou S 2 ayant une affini- 
te elevee pour ledit type de molecule organique et 
- d'un agent reticulant de type: 
H 2 C = CH-R-CH = CH 2 

R etant un groupement alky le ou aryle, pouvant etre par- 
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PROCEDE DE FABRICATION DE POLYMERES DE TYPE 
POLYSILOXANE, RETICULE ET CAPTEUR CHIMIQUE UTILISANT CES 

POLYMERES 

La presente invention concerne le domaine de la detection 
chimique, et plus particulierement le domaine de la detection de composes 
organo-phosphores. Certains de ces composes sont toxiques et sont utilises 
par exemple comme pesticides. De ce fait, il est important de disposer de 

5 moyens pour les detecter, que ce soit en phase gazeuse (sous la forme de 
vapeurs) ou en phase liquide (sous la forme de solutions diluees). II y aurait 
de nombreux avantages a pouvoir realiser cette detection au moyen de 
capteurs chimiques miniaturises. Par rapport a des instruments d'analyse 
chimique plus conventionnels, tels que les appareils de chromatographic 

10 et/ou de spectroscopie, de tels capteurs offriraient entre autres les benefices 
d'une masse et d'un encombrement reduits, d'un temps de reponse plus 
court, d'une plus grande robustesse, pour un cout beaucoup plus faible. 

En general, la selectivity d'un capteur chimique, c'est a dire sa 
capacite a discriminer une espece chimique particuliere, ou bien une classe 

15 de composes donnee, parmi les diverses especes susceptibles de se trouver 
presentes dans le milieu a analyser, constitue un critere important. Dans le 
cas de la detection de toxiques, on n'aura pas toujours interet a disposer de 
capteurs extremement selectifs, au point de permettre ['identification precise 
d'une espece chimique determinee. On recherchera au contraire une 

20, identification generique, en termes de classes de composes. Une telle 
identification peut etre obtenue au moyen d'un capteur mettant en ceuvre : 

- une couche d'un materiau absorbant, avec une certaine 
selectivite, les differentes especes appartenant a la classe C de 
molecules que Ton souhaite detecter, et dont au moins une 

25 propriete physique P est modifie par la quantite de molecules 

de la classe C presentes dans le milieu exterieur ; 

- un dispositif permettant de convertir cette variation AP de la 
propriete physique P en un signal utile, generalement un signal 
optique ou electrique. 

30 L'une des principales difficultes dans ce domaine, est de trouver 

un materiau absorbant presentant une affinite tres forte pour la classe C de 
molecules que Ton cherche a detecter (de fa?on a obtenir un capteur 
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sensible), tout en ayant une affinite faible pour les autres classes de 
molecules qui seraient susceptibles d'interferer avec la mesure (de fa?on a 
obtenir un capteur selectif). 

Les composes organophosphores generalement utilises comme 
5 pesticides presenters des caracteristiques chimiques communes. Ce sont 
des molecules polarisables et basiques au sens de la liaison hydrogene. Les 
materiaux polymeres presentant des caracteristiques complementaires, 
c'est-a- dire constitues de molecules a la fois polarisables et acides au sens 
de la liaison hydrogene sont done de bons absorbants pour ces composes. II 
10 est en particulier connu que les polymeres comportant des groupements 
hexafluoro-1,1,1,3,3,3-hydroxy-2-propyle, presentent une tres forte affinite 
pour des composes organophosphores de ce type. 

Par ailleurs, le temps de reponse d'un capteur etant souvent limite 
par la vitesse de diffusion du gaz dans le revetement polymere, il est 
15 souhaitable, pour obtenir des temps de reponse faibles, d'utiliser des 
materiaux polymeres ayant une temperature de transition vitreuse faible par 
rapport aux temperatures auxquelles le capteur peut etre amene a 
fonctionner. De fagon generate, il y aura avantage a choisir un polymere 
ayant une temperature de transition vitreuse tres basse, et presentant de 
20 plus une bonne permeabilite aux gaz. Abraham et al. ont decrit un polymere 
de ce type, et son utilisation pour la realisation de capteurs : 

Mc Gill RA, Abraham R.H., Grate J.W., Chemtech (1994), 
24[9], 27-37. 

Gale J.W., Patrash SJ., Abraham M.H., Analy. Chem. 
25 (1995),67[13], 2162-2169. 

Brevet US 5 756 631 
Ce polymere, designe par le sigle SXFA (figure 1), presente 
notamment des doubles liaisons residuelles carbone-carbone reactives qui 
peuvent provoquer un vieillissement irreversible et une degradation des 
30 proprietes du materiau. Plus recemment, la demanderesse a decrit une 
famille de materiaux polymeres, caracterises en ce que leur structure 
moleculaire comprend une chaine macromoleculaire de type poly(siloxane), 
sur laquelle sont greffes des substituants S portant la fonction C(CF 3 ) 2 OH 
(brevets F 98 1 1684 et F 99 10875, figure 2). 
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Les substituants S etant satures ou aromatiques sont peu reactifs, 
de sorte que les materiaux de ce type presenter^ par rapport au SXFA, une 
stabiiite accrue et une excellente resistance aux phenomenes de 
vieillissement pouvant etre causes par I'exposition a des agents oxydants ou 
5 au rayonnement ultra-violet. De plus selon la nature du groupement, il est 
possible de faire varier la poiarisabilite et la polarite du materiau de fagon a 
obtenir une plus ou moins grande selectivity Cette possibility permet de 
realiser des capteurs, sensibles a une classe de composes plus ou moins 
etendue, en fonction des contraintes imposees par ('application visee. 

10 L' utilisation de polysiloxanes comme materiaux sensibles dans 

des capteurs peut cependant soulever des difficuites de mise en oeuvre. En 
effet, il arrive parfois que la compatibilite chimique entre la couche sensible 
et le substrat soit insuffisante, ce qui conduit a des phenomenes de 
demouillage. Ces phenomenes sont aggraves par le fait que les 

15 polysiloxanes utilises se presentent generalement sous la forme de fluides 
peu visqueux. Le polymere initialement depose sous la forme d'un film 
mince, forme des gouttelettes qui coalescent et eventuellement glissent sur 
la surface du substrat. De ce fait, les caracteristiques du capteur evoluent 
dans le temps de fa?on irreversible. L'integrite physique du capteur est alors 

20 compromise et ses performances irremediablement degradees. 

Divers traitements de surface sont connus pour ameliorer la 
compatibilite chimique entre un materiau polymere et un substrat solide. Une 
approche couramment mise en oeuvre utilise des agents de couplage 
permettant de greffer des residus organiques a la surface d'un substrat 

25 inorganique (figure 3). Par exemple, lorsque le substrat est constitue d'un 
oxyde (quartz, silice, verre...), on peut utiliser, comme agent de couplage, un 
derive organique du silicium (figure 4) tel qu'un dichlorosilane, un 
trichlorosilane, un dialkoxylsilane, un trialkoxysilane, ou encore un silazane. 
Lorsque le substrat est constitue d'un film d'or metallique, on utilise de 

30 preference un agent de couplage organosoufre (thiol ou disulfure). 

Une telle approche est particulierement adaptee lorsque le 
materiau est depose en une couche tres mince. L'agent de couplage permet 
alors de reduire I'energie de surface du substrat pour I' adapter a la faible 
tension superficielle du polymere. En revanche si Ton souhaite augmenter 

35 Tepaisseur du revetement polymere (par exemple pour accroitre la sensibilite 
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du capteur), ('amelioration du mouillage obtenue par ('utilisation d'un agent 
de couplage ne suffit plus a assurer la cohesion du film polymere. 

Recemment Barie et al (Barie N., Rapp M., Ache H.J Sens. 
Actuators, B46(2), 1998, 9^-103) ont decrit 1'application d'une serie de 
5 copolymers, a base de silicium pour la realisation de capteurs a ondes 
acoustiques de surface, et presentant une stabilite accrue dans le temps. 
Ces copolymeres sont melanges avec un photo-amor?eur de polymerisation 
(le 2,2-diethoxyacetophenone ou DEAP) en solution dans le chloroforme, 
deposes en films minces par centrifugation, puis photoreticules a I'aide d'un 
10 rayonnement ultraviolet de forte puissance. Neanmoins, les polymeres 
reticules presentent une viscosite plus faible du fait de la reticulation et ont 
ainsi tendance a moins fluer sur le substrat et done mieux adherer. Quoique 
apportant une amelioration par rapport a Tart anterieur, cette approche 
presente certains inconvenients : 
15 ■ Premierement, il est necessaire d'operer sous atmosphere 

inerte, Toxygene de Fair inhibant le mecanisme radicalaire de 
reticulation; ceci rend ['industrialisation du procede 
relativement delicate et onereuse. 

■ Deuxiemement, le temps d'exposition au rayonnement 
20 ultraviolet est relativement long (30 min. typiquement); ceci 

contribue a accroltre la duree et le cout du cycle de fabrication. 

■ Troisiemement, Tirradiation sous rayonnement ultraviolet, 
surtout en presence d'un generateur de radicaux libres, peut 
entrainer des reactions secondaires non desirees, en 

25 particulier si le copolymere comporte des groupements 

fonctionnels reactifs. le procede ne s'applique done qu'a une 
gamme limitee de polymeres. 

■ Quatriemement, le procede decrit necessite I'emploi de 
chloroforme, or ce solvant est toxique pour Thomme et nefaste 

30 pour I'environnement . 

C'est pourquoi dans ce contexte, la presente invention propose un 
autre procede de fabrication de polymeres reticules de type polysiloxane ne 
presentant pas les inconvenients precites. 

Ce procede utilise ('addition reductrice d'hydrure de silicium sur les 

35 diolefines. 
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Cette reaction s'effectue rapidement dans des conditions douces 
et ne necessite pas I'emploi de solvants dangereux. 

Par ailleurs, eile est plus specifique, ce qui permet d'eviter le 
risque de reactions secondaires incontrolees. 
5 Plus precisement, I'invention a pour objet un procede de 

fabrication de polymere de type polysiloxane a chaines laterales destine a la 
capture d'un type de molecule organique, comportant certaines chaines 
laterales reticulees entre elles, caracterise en ce qu'il comprend : 

la reaction en presence d'un catalyseur au platine d'un 
10 copolymere de type 



avec x + y = 1 

15 au moins run des substituants Si ou S 2 ayant une affinite elevee 

pour ledit type de molecule organique et d'un agent reticulant de type : 
H 2 C = CH-R-CH = CH 2 

R etant un groupement alkyle ou aryle, pouvant etre partiellement 
ou totalement fluore ou un groupement de type derive organique du silicium, 
20 par exemple de type oligosiloxane. 

L'interet de rendre une affinite elevee est de rendre minimale 
I'enthalpie libre du melange polymere/molecule organique. 

Avantageusement, le substituant S 2 est sature ou aromatique et 
comporte un groupement terminal 



Plus precisement, il peut repondre a I'une des formules chimiques 

suivantes : 




25 



-C (CF 3 ) 2 OH 
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-C n H 2n -0 C(CF 3 ) 2 — {3^~C(CF 3 ) 2 OH 

" C n H 2n — 0 C(CF 3 ) 2 — /""Y_/~"Y- C(CF 3 ) 2 0 H 




C n H 2n -0 C(CF 3 ) 2 — <QkO-^)— C(CF 3 ) 2 OH 

Le catalyseur au platine peut avantageusement etre un complexe 
de platine-divinyltetramethyldisiloxane ou un complexe platine- 
5 cyclovinylmethylsiloxane. 

L'invention a aussi pour objet un procede de fabrication sur un 
substrat d'un film mince de polymere de type polysiloxane a chaines 
laterales comportant certaines chaines laterales reticulees entre elles, 
caracterise en ce qu'il comprend : 
10 - le depot sur le substrat d'une premiere solution comportant 

dans un premier solvant le copolymere repondant a la formule 
chimique : 



05 H 



15 



avec x + y = 1 

- le depot sur le substrat d'une deuxieme solution comportant 
dans un second solvant I'agent reticulant H 2 C = CH-R-CH = 
CH 2 

20 - le depot d'une troisieme solution comportant dans un troisieme 

solvant le catalyseur au platine ; 



BNSDOCID: <FR 281 5351 AM_> 



2815351 



7 

- ('evaporation des premier, second et troisieme solvants. 

Selon une variante de I'invention, I'agent reticulant peut etre 
incorpore directement a la solution de copolymere ou a la solution de 
catalyseur. 

5 Avantageusement, les depots des solutions peuvent etre realises 

par pulverisation. 

L'invention a encore pour objet un capteur chimique comprenant 

un film mince comportant un polysiloxane obtenu selon le procede decrit 

dans la presente invention, et comportant en outre un dispositif capable de 
10 traduire une variation de propriete physique en un signal optique ou 

electrique. 

Avantageusement, le dispositif comporte un ou plusieurs 
composants a ondes acoustiques de surface. Dans ce dernier cas, Tun des 
composants est recouvert par le film de polysiloxane greffe. Le capteur 
15 chimique est sensible a une variation de masse qui induit une modification de 
la propagation des ondes acoustiques. 

Le dispositif de mesure peut egalement etre un dispositif optique 
sensible au variations de I'indice de refraction ou de I'epaisseur du film de 
materiau sensible, ou d'une combinaison de ces deux proprietes. II peut 
20 s'agir par exemple d'un dispositif fonde sur la reflexion totale frustree d'un 
faisceau lumineux a l'interface entre un milieu transparent et un film de 
materiau sensible comportant le materiau de l'invention ou sur la resonance 
de plasmons de surface excites dans un film metallique compris entre un 
milieu transparent convenablement choisi et une couche de materiau 
25 sensible. Ces methodes sont notamment decrites dans les references 
bibliographiques suivantes : 

"Gas detection by means of surface plasmon resonance", 
Nylander C, Liedberg B., LindT., Sens. Actuators, 3(1982/83), 79-88. 

"Vapour sensing by the technique of surface plasmon resonance", 
30 Jaffers H.C., Shaw J.S., Peacock S.J., Anal. Proa, 28(1991), 341-343. 

"A compact optical chemical sensor based on surface plasmon 
.interrogation" , De Maria L, Martinelli M., Sens. Actuators A, 32(1992), 710- 
712. 

"Planar and other wave guide refractive index sensors using metal 
35 cladding", Klainer S.M., Butler M.S., US Patent 5,165,005 (1992). 
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"Optica! chemical sensors : transductor and signal processing", 
Analyst, 118(1993), 2317-322. 

u Chemical and biochemical sensors based on interferometry at 
thin multilayers", Gauglitz G., Ingenhoff J., Sens. Actuators B, 11(1993), 207- 
5 212. 

L'invention sera mieux comprise et d'autres avantages 
apparaitront a la lecture de la description qui va suivre donne a titre non 
limitatif et grace aux figures annexees parmi lesquelles : 

■ la figure 1 illustre la formule chimique d'un polysiloxane de Tart 
io connu ; 

■ la figure 2 illustre des exemples de polysiloxanes greffes 
decrits dans les brevets F 98 1 1684 et F 99 10875 ; 

■ la figure 3 illustre le mecanisme de greffage d'un 
triethoxysilane sur la surface d'un quartz ; 

15 "la figure 4 illustre des exemples d'agents de couplage a base 

de silicium pouvant etre utilises dans Tinvention ; 

• la figure 5 illustre un exemple de capteur chimique selon 
Tinvention cornportant un dispositif a ondes acoustiques de 
volume ; 

20 ■ la figure 6 illustre un exemple de capteur chimique selon 

Tinvention cornportant un dispositif a ondes acoustiques de 
surface, de type ondes de Rayleigh ; 

■ la figure 7 illustre un exemple de capteur chimique selon 
Tinvention cornportant un dispositif a ondes acoustiques de 

25 surface, de type ondes de Lamb ; 

■ la figure 8 illustre un exemple de capteur chimique selon 
Tinvention cornportant un dispositif a ondes acoustiques de 
surface, de type ondes de Love ; 

• les figures 9a et 9b illustrent un deuxieme exemple de capteur 
30 chimique seloh Tinvention cornportant un dispositif a ondes 

acoustiques de surface, de type ondes de Love ; 

■ la figure 10 illustre un exemple de methode de depot d'un 
copolymere reticule selon Tinvention par projection sous forme 
d'aerosol ("spray coating") ; 
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■ la figure 1 1 illustre revolution de la reponse en frequence d'un 
exemple de capteur chimique, obtenu a partir d'un copolymere 
reticule selon I'invention, expose altemativement a Pair pur et a 
un agent de type dimethylphosphonate (DMMP) en differentes 
concentrations. 

De maniere generate, le polymere reticule de type polysiloxane est 
obtenu par reaction du copolymere 



H 
10 

avec un reticulant H 2 C = CH-R-CH 2 = CH 2 

(le tableau 1 illustre des exemples d'agents reticulants) en 
presence d'un catalyseur au platine. 



I 
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5 



10 



20 



30 



35 



Norn 


Po/mule semhdevefoppee 


penradiene-1,4 




hexadiene-1.5 


,=— (CMjh— = | 


heptadiene-1,6 


!=— (CHjh = j 


divinvM 2 tetrafluoropthanp 


i=-(CF 2 )2— =j 


divinyl- 1.4 perfluorobutane 


!=— &2U — =| 


divinyM,6 perfluorohexane 




bis(propen-1-yl oxyH.4 tetrafiuoro-2.2.3,3 butane 


|^^0-CH 2 -(CF 2 ) 2 -CH 2 -0^^| 


bis{propen-1-yl oxy)-1 ,5 hexafluoro-2.2.3. 3,4,4 pentane 




bis((propen-1-yl oxy)-2 hexaflucroisopropylJ-1,4 benzene 




CF 3 CF 3 




bis((propen.l-y| oxy)-2 hexafiuoroisopropyl]-1,3 benzene 




i ( r F3 < r F3 

CF 3 ^J CF 3 




bis[(propen-l-yl oxy}-2 hexafluoroisopropyfJ-4,4' biphenyl 


Cr 3 CF 3 




bis((propen-1-yl oxy)-2 hexafluoroisopropylM.4* diphenylether 




CF 3 




divinyl dimethyl siiane 




CH3 


i 


diallyl dimethyl siiane 




Ch 3 

CH 3 


diailyl diphenyl siiane 




P 
0 




divinyl tetramethyl disilane 




CH 3 CH 3 
CH 3 CH 3 




divinyl-1.3 tetramethyl disiloxane 




CH 3 CH 3 
CH 3 CH 3 




divinyl- 1.3 diphenyl- 1.3 dimethyl- 1,3 disiloxane 




PP 

CH 3 CH 3 




divinyl-1.4 tetramethyM ,1.4.4 disilylethylene 




CH3 CH 3 
=-Si~(CH 2 )2-Si— = 
CH 3 CH 3 




divinyl- 1.5 diphenyl-3.3tetramethyl-i.i .5.5 trisiloxane 




CH 3 ^ CH 3 
=~Si-0-Si-0-Si-= 




divinyl- 1.5 hexamethyl trisiloxane. 




CH3 CH 3 CH 3 
=-S»-0-Si-0-Si— = 
CH 3 CH 3 CH 3 





Tableau 1 
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Les substituants Si ou S 3 peuvent etre de type alkyl ou alcoxy. 
Les polymeres obtenus selon ('invention peuvent 
avantageusement etre utilises pour realiser des capteurs chimiques. 
5 Differents types de capteurs sont decrits ci-apres. 

Capteur chimique utilisant un materiau r6ticule selon I'invention 
assocte a un dispositif a ondes acoustiques de volume 

10 Le capteur chimique comprend un transducteur a ondes de 

volume, constitue d'un materiau piezoelectrique (il peut s'agir d'une plaquette 
de quartz ou de tout autre materiau piezoelectrique), muni de deux 
electrodes Ei et E 2 comme illustre sur la figure 5. Un film C de materiau 
sensible est depose sur I'une des electrodes. Le capteur chimique ainsi 
15 eiabore constitue un resonateur dont la frequence peur etre mesuree. 

L'absorption ou Tadsorption des molecules que Ton cherche a 
detecter selectivement, au sein d'un materiau hote se traduit par une 
augmentation de la masse Am et conduit a une variation de frequence de 
resonance du resonateur ainsi constitue. 
20 Cette variation de frequence est donnee en premiere 

approximation par I' equation de Sauerbrey suivante : 

AF = -2F 2 Am/pqVqA 
Avec F frequence du resonateur (Hz) 
p q densite du materiau piezoelectrique 
25 v q Vitesse de propagation des ondes acoustiques (m/s) 

A aire de la surface sensible (m 2 ) 

Capteur chimique utilisant un materiau r6ticuI6 selon I'invention 
associe a un dispositif a ondes acoustiques de surface 

30 

Le capteur chimique comprend un transducteur a ondes 
acoustiques de surface constitue d'un materiau piezoelectrique, sur lequel 
sont deposees deux series d'electrodes interdigitees SEi et SE 2 , comme 
illustre en figure 6. la couche de materiau sensible C est deposee quant a 
35 elle entre ces electrodes. 
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L'ensemble constitue une ligne a retard, ies ondes acoustiques 
emises par la premiere serie d'electrodes SEi se propagent jusqu'a la 
seconde serie d'electrodes SE2 avec un certain retard, se traduisant par une 
variation de phase. En recombinant le signal d'entree avec le signal de sortie 
5 prealablement amplifie et mis en phase avec le signal d'entree, on realise un 
circuit oscillant ayant une frequence de resonance caracteristique U. Lorsque 
Ies conditions de propagation des ondes acoustiques de surface sont 
modifiees entre Ies deux series d'electrodes, la variation de phase . induite est 
differente, et le circuit resonne alors a une frequence f 1 * fi. 

10 Dans le capteur selon ('invention, ('analyse de la variation de 

frequence permet de suivre la capture de molecules, par la couche sensible. 
Celle ci se traduit en effet par une variation de masse qui genere une 
modification de la propagation des ondes acoustiques de surface. 

Selon une autre variante de Tinvention, le capteur chimique peut 

15 comprendre un transducteur a ondes de surface type ondes de Lamb 
generees par la presence d'une faible epaisseur de materiau piezoelectrique. 
La couche de materiau sensible peut etre deposee a la surface du film mince 
de materiau piezoelectrique cote serie d'electrodes ou bien cote oppose a la 
serie d'electrodes. Cette derniere variante presente I'avantage de permettre 

20 ['encapsulation de l'ensemble du dispositif de fagon telle que seul le materiau 
sensible soit en contact avec le milieu a analyser. Ainsi Ies electrodes 
metalliques, le materiau piezoelectrique et eventuellement Pelectronique 
associee sont proteges contre Ies agressions chimiques qui pourraient se 
produire au contact du milieu. 

25 La figure 7 illustre un exemple de dispositif obtenu par gravure 

anisotrope en face arriere d'un substrat de silicium sur lequel on a 
prealablement depose une couche d'arret d'attaque de nitrure de silicium et 
une couche de materiau piezoelectrique d'oxyde de zinc ou de nitrure 
d'aluminium, separees par un film d'aluminium. L'epaisseur de la membrane 

30 ainsi realisee est de I'ordre de 3 urn. 

Selon une autre variante de ('invention, le capteur chimique peut 
comprendre un transducteur a ondes de surface de type ondes de Love, se 
propageant au sein d'un materiau intermediate (couche C1), situe entre le 
materiau piezoelectrique et la couche sensible (C), et dans lequel la vitesse 

35 de propagation des ondes acoustiques est inferieure a celle des ondes 
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ondes acoustiques dans !e materiau piezoelectrique (figure 8). Ce materiau 
intermediaire peut typiquement etre de la silice, un metal ou un polymere 
(Stevenson A.C., Gizlli F„ Goddard N.J., Love C.R., Sens. Actuators B, 13- 
14(1993), 636-637). 

5 La couche intermediaire peut etre remplacee par une structure de 

reseau metallique utilisee pour confiner I'onde acoustique a la surface du 
materiau piezoelectrique. Un tel dispositif est represents schematiquement 
sur les figures 9a et 9b. Dans ce cas, une tres fine couche de silice peut etre 
deposee sur le materiau piezoelectrique sur lequel ont ete prealablement 

10 realisees les deux series d'electrodes interdigitees (SEi, SE 2 ) ainsi que la 
structure reseau xm. Cette couche de silice peut etre obtenue par 
pulverisation ou par depot chimique en phase vapeur assiste par plasma, elle 
a pour fonction de favoriser ['adherence de la couche sensible. 

15 Exemple de realisation de capteurs chimiques a ondes de Rayleigh 

Deux lignes a retard a ondes acoustiques de surfaces (ondes de 
Rayleigh) sont fabriquees a partir d'une plaquette de quartz (coupe ST), sur 
laquelle sont deposees des electrodes d'aluminium en peignes interdigites 

20 par evaporation. Le pas des electrodes est choisi de fa?on telle que les 
lignes a retard aient une bande passante centree a 98,5 MHz. L'une des 
lignes a retard est recouverte (par exemple par la technique de "spray 
coating", figure 10) d'un film d'un melange de polymere et d'agent reticulant 
dans un solvant approprie. Une seconde etape consiste a pulveriser une 

25 seconde solution comportant le catalyseur au platine sur la couche du 
melange precedent. L'autre ligne a retard est masquee pendant le depot, afin 
de servir de reference. 

Chacune des lignes a retard est inseree dans un montage en 
oscillateur comprenant notamment un amplificateur RF a gain variable et un 

30 dispositif de controle automatique du gain. Le systeme comprend en outre un 
melangeur de frequence associe a un filtre passe-bas, qui delivre un signal 
dont la frequence correspond a la difference Af entre les frequences des 
deux oscillateurs. 

Dans un exemple typique, un capteur a ete realise a partir d'un 

35 substrat comprenant deux lignes a retard comme decrit precedemment : 
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1. Nettoyage prealable du substrat 

Le substrat est trempe dans une solution de detergent anionique 
concentree (environ 5 % en volume) pendant 20 minutes apres avoir protege 
prealablement les electrodes interdigitees en aluminium par une resine de 
5 protection qui sera enlevee ulterieurement. II est ensuite rince a I'eau 
desionisee avant d'etre seche par un courant d'azote. 

2. Traitement de surface (facultatif) 

Le substrat nettoye est ensuite trempe pendant 2 minutes a 
10 temperature ambiante, dans une solution contenant 3,5 ml d'APTES (y - 
aminopropyletriethoxysilane) (C=0,1 ml/I) dans 150 ml d'ethanoi a 95 %. II 
est ensuite rince dans de I'ethanol a 95 %, ce qui permet de laisser 
uniquement une fine couche d'APTES en surface (idealement 
monomoleculaire). Le vernis protecteur des electrodes interdigitees est 
15 elimine par lavage a I'acetone. Le substrat est alors passes a I'etuve (100 °C 
pendant 10 minutes). 

3. Preparation de la solution de d6pot 

Solution 1 : on prepare une solution contenant 0,94 g de 
20 polymethylhydroxysilane precurseur et 20mg d'hexadiene 1,5 dans 100 ml 
de toluene (solution a 0,5% en masse), et que Ton filtre sur filtre millipores 
(0,2 urn). 

Solution 2 : on prepare une solution contenant 10 mg de platine 
divinyltetramethyldisiloxane dans 100 ml de toluene. 

25 

4. D6p6t en film mince 

La solution 1 est pulverisee sous forme d'aerosol sur I'une des 
lignes a retard du substrat a ondes acoustiques de surface. La seconde ligne 
a retard servant de reference, est protege par un cache. On laisse evaporer 

30 le solvant pendant environ 2 minutes a temperature ambiante puis la solution 
2 est a son tour pulverisee sous forme d'aerosol sur la couche precedente. 
La prise en masse est quasi instantanee, le film est uniforme et resistant car 
reticule. Apres complete evaporation du solvant, le capteur est alors pret 
pour utilisation. Lors du depot, I'oscillateur est en fonctionnement afin de 

35 pouvoir correler Tepaisseur deposee a la variation de frequence d'osdllation 
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mesuree lors du depot. Ainsi, un decalage en frequence de 100 Hz 
correspond a un depot de Pordre de 60 nrn. 

La figure 11 monte Involution de la reponse Af d'un capteur 
5 obtenu a partir d'un materiau reticule selon ('invention, et expose 
alternativement a Pair pur et a du dimethyl methyl phosphonate (DMMP) a 
des concentrations differentes. La courbe en trait noir represente la reponse 
du capteur au cours du temps (le decalage de 100 kHz du a Pepaisseur de 
materiau depose ayant ete soustrait). La courbe en trait rouge represente 
10 Involution de la concentration en DMMP durant la meme periode. Cette 
figure met en evidence Pexcellente sensibilite du capteur aux composes 
organophosphores ainsi que sa reversibilite. 

15 



QNftnnr.irv <fr 281 535 1 A1 _l_> 



2815351 



16 



REVENDICATIONS 

1. Precede de fabrication de polymere de type polysiloxane a 
chaines laterales destine a la capture d'un type de molecule organique, 
compdrtant certaines chaines iaterales reticulees entre elles, caracterise en 
ce qu'il comprend : 
5 la reaction en presence d'un catalyseur au platine 

- d'un copolymere de type 

-(f-°-)7-(f- 0 V 

IS, H 



10 avec x + y = 1 

au moins Tun des substituants Si ou S 2 ayant une affinite elevee 
pour ledit type de molecule organique et 

- d'un agent reticulant de type : 
H 2 C = CH-R-CH = CH 2 
15 R etant un groupement alkyle ou aryle, pouvant etre partiellement 

ou totalement fluore ou un groupement de type derive organique du silicium. 

2. Procede de fabrication selon la revendication 1 dans lequel R 
est un groupement alkyle de formule -(CH 2 )n-, avec 1 < n < 3. 

3. Procede de fabrication selon la revendication 1 dans lequel R 
20 est un groupement alkyle perfluore de formule -(CF 2 ) ni avec 2 < n < 6. 

4. Procede de fabrication selon la revendication 1 dans lequel R 
est un groupement de formule : 



25 



-CH2-0-CH2-(CF 2 )n-CH 2 -0-CH 2 - l avec n = 2 ou 3 

5. Procede de fabrication selon la revendication 1 dans lequel R 
repond a Tune quelconque des formules chimiques suivantes : 
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CF 3 N CF 3 

-CH 2 -Oy^\^-0-CH 2 - 
CF^TYi CF 3 



CF Qp 

- CH 2-°"f ! O^^+ 30 " CH2 " 

CF 3 W W CF 3 
CF 3 N — f — CF 3 



6. Procede de fabrication selon la revendication 1 dans lequel R 
5 est un silane ou un disilane. 

7. Procede de fabrication selon la revendication 6 dans lequel R 
repond a Tune quelconque des formules chimiques suivantes : 



CH 3 CH 3 
—Si— -CHj-Si-CHj- -CH 2 -Si-CH2— 
CH3 CH 3 ' 



0 



CHa CH 3 CH 3 CH 3 

— Si-(CH 2 )2— Si— —Si Si— 

CHj CH 3 CH3 Chb 

10 

8. Procede de fabrication selon la revendication 1 dans lequel R 
est un groupement du type derive organique du silicium. 

9. Procede de fabrication selon la revendication 8 dans lequel R 
repond a Tune quelconque des formules chimiques suivantes : 

15 
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10. Procede de fabrication selon Tune des revendications 1 a 9, 
caracterise en ce que le substituant S 2 est sature ou aromatique et comporte 

5 un groupement terminal -C(CF 3 ) 2 OH. 

11. Procede de fabrication selon la revendication !0 t caracterise 
en ce que le substituant S 2 est de type : 

-C n H2n-C(CF 3 )20H ; 
0 ou -CnH2n-0-C(CF 3 )2-Ri[C(CF 3 )20H] m 

avec n > 2 

m = 1 ou 2 

et Ri un groupement comportant un ou plusieurs noyaux 
aromatiques. 

5 12. Procede de fabrication selon la revendication 11, caracterise 

en ce que le substituant S2 repond a Tune des formules chimiques 
suivantes : 



C n H : 





C(CF 3 ) 2 OH 





C(CF 3 ) 2 OH 
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13. Procede de fabrication selon Tune des revendications 1 a 12, 
caracterise en ce que le catalyseur au platine est un complexe de platine- 
divinyltetramethyldisiloxane. 
5 14. Procede de fabrication selon Tune des revendications l a 12, 

caracterise en ce que le catalyseur au platine est un complexe platine- 
cyclvinylmethylsiloxane. 

15. Procede de fabrication sur un substrat d'un film mince de 
polymere de type polysiloxane a chaines laterales comportant certaines 
10 chames laterales reticulees entre elles, obtenu selon Tune des 
revendications 1 a 13, caracterise en ce qu'il comprend : 

- le depot sur le substrat d'une premiere solution comportant 
dans un premier solvant le copolymere repondant a la formule 
chimique : 

15 

S 2 H 

avec x + y = 1 

- le depot sur le substrat d'une seconde solution comportant 
20 dans un second solvant I'agent reticulant H 2 C = CH-R-CH = 

CH 2 

- le depot d'une troisieme solution comportant dans un troisieme 
solvant le catalyseur au platine ; 

- I'evaporation des solvants. 

25 16. Procede de fabrication selon la revendication 15, caracterise 

en ce que I'agent reticulant peut etre incorpore directement a la solution de 
copolymere ou a la solution de catalyseur, 

17. Procede de fabrication sur un substrat d'un film mince de 
polymere selon la revendication 16, caracterise en ce que les depots des 

30 solutions sont realises par pulverisation. 

18. Capteur chimique comprenant un film mince obtenu selon le 
procede de Tune des revendications 16 ou 17, et comportant en outre un 
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dispositif capable de traduire une variation de propriety physique en un 
signal optique ou electrique. 

19. Capteur chimique seion la revendication 18, caracterise en ce 
que le dispositif comporte un ou plusieurs composants a ondes acoustiques, 

5 Tun au moins de ces composants etant recouvert par le film mince. 

20. Capteur chimique selon la revendication 19, caracterise en ce 
qu'il comprend au moins un composant a ondes acoustiques de surface. 
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